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Rechercheantrag gem. f 43 Abs. 1 Satz 1 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Abscheidung von Metalten aus metallorganischen Verbindungen mittels Photonenstrahlung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Vorfahrsn zur Abschei- 
dung von Metatlen aus metallorganischen Verbindungen. 
Die Ausgangsstoffe beaiuen lonenstruktur und besitzen ats 
Feststoff hohe elektrlsche Widerstdnde nntt Isolatorelgen* 
schaften. Durch Belichtung der Schichten mit Photonen- 
strahlung entstehen elektrische Leiterbahnan, die je naeh 
Metall und Arbaitsbedingungen uber einen welten Bereich 
beeinf Iu8bar stnd. 

Der Laser eriaubt die lokalbegrenzte und gezielte Belichtung 
dieser metallorganischen Schichten. Verlauf und Aussehen. . 
wie Dicke und Breite der Leitarbahnen sind durch die Laser- 
parameter einstellbar. 
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Besdsreibung 

H. Suhr beschreibt in •Plasmasynthescn uod Beschichtungen mit organischen und metallorganischen Verlrai- 
dungcn". Metallobcrflftchc 42 (1 988X 1 0, 467 -472, die Anwendung von Gasmen nach dcm PECVD-Prozea 

Auch das fotolytische CVD-Verfahren beschreibt die Metallabscheidung mittels metallorganischer Verbm- 
diuigen. 

Die bei den obcngenannten Prozessen eingesetzten Metallverbindungen unterteilen sich in Metalialkyie [z. B. 
Cd(CH3)2: Gd(CH3)3; Pb(CH3)4j MetaUcarbonyle [z. B. Cx(CO)e; Fe(CO)5l MetaMchelate und MetaU-H-Komplc- 
xe. 

Nach den genannten Verf ahren werden mit Hilf e von Plasmen aus organisch ungesfittigten Verbindungen und 
den in der Gasphase flOchtigen metallorganischen Verbindungen zunflchst Plasmapolymere gebildct, die je nach 
Ausgangsprodukt und atmospharischen Bedingungen im weiteren Rcaktionsveriauf metallische Abscheidungen 
liefem. 

Voraussetzung fQr die Anwendung nach den bekannten Verfahren ist jedoch eine ausreichende Flachtigkeit 
und Thermosubilitat der metallorganischen Verbindung. Ein weiterer Nachteil beam Einsatz derariiger Verbm- 
dungen ist das extrem kritische Handling. Aufgrund der leichten EntzOndlichkeit und der hohen ToxizitAt sind 
extreme Sicherheitsbedingungen zu berOcksichdgen. Weiter sind die erzielbaren Abscheideraten der Metall- 
schicht nur schwierig steuerbar und entsprechend den Versuchsbedingungen ausgesprochen spezifisch. 

Aufgabenstellung war daher fQr uns die Entwicklung eines universellen Verfahrens, welches die genannten 
Nachteile nidit mehr besitzt Im Gcgensatz zu den bisher bekannten Verfahren erlaubt die nachfolgend be- 
schricbene Methode die Anwendung flQchtiger und nichtflUchtiger metallorganischer Verbindungen. Das Ver- 
fahren ermdglicht femer den Einsatz preiswerter technischer Metallverbindungen, die in einem plasma- und 
laserunabhangigen, extemen ArbeitsprozeB erzeugt werden. Prinzipiell kdnnen aOe metallorganisdien Verbin- 
dungen angewandt werden, die eine Me— C- bzw. Me— O-Bindung vorweisea besonders folgende: 

Metallcarboxilate: 

z. B, Cu-abictat. Zn-bcnzoat, Cu-naphthenat V-hexanat, Bi-oktoat, Pb-nonat, Ce-dekanat, Cr-oleat, Fe-taUat» 

Co-oxalat Mn-linoleat, Zn-acrylat, Ni-stearat 

Metallsftureester: 

z. B. Propyltitanat, Butylpoly titanat, Tianacetat, Athylglykoltitanat, Zirkoniumbutylat, Triathanolaminzirkonat 
Meullalkoholate: 

z. B. Mg-propylat, Al-butylat, Ba-phenolat 
Metallchelate: 

z. B. Pd-acetylacetonat, Au-acetylacetonat 

Mctallalkyle/arylc (polymer): 

z. B. Mcthylpolysiloxan, Phenylpolysiloxan 

MeialM-Komplexe: 

z. B. Ferrocen. Athylf errocen, Chromocen, 2^-Bis-(athylferrocenyl)propan 

Die durch Photonenstrahlung spaltbaren organischen Metallverbindungen kdnnen sowohl als einheitlich 
definierte Verbindung als auch kombiniert mit organischen vertrSglichen Polymerbindemitteln. wie sie aus der 
Lackindustrie bekannt sind, zum Einsatz gelangen. Bei Anwendung mchrcrer Vcrbindungs- und Metallgemische 
resultieren nach der Laserbehandlung Metall-Legieningen unterschiedlichster Zusammensetzung. 

Die metallorganischen Schichten kOnnen je nach resultierender Molmasse in L&semittel Idsliche oder mehrdi- 
mensional vemetzte Kdrper von groBer chemischer/mechanischer Widerstandsfestigkeit sein. 

Als Substratuntergrund, auf dem das Metall aus der metallorganischen Verbindung abgeschieden werden soil, 
eignen sich alle durch die entsprechend angewandte Laserstrahlung nidit verftnderbaren Werkstoffe, wie z. a 
Metali Keramik, Glas, Kunststoff usw. 

Die metallorganischen Verbindungen kOnnen mit alien fiblichen. definierte Sctuchtstflrken eriaubenden Auf* 
tragsverfahren appliziert werden, wie z. a alle Zerstftubungs-. GieB-, Tauch-. Walz- und Druckverfahrea Der 
Vorteil der jeweiligen Applizierungsverfahren ist der Auftrag aber weite Schichtstftrkenbereiche. wobei zwi- 
schen |i und mm gearbeitet werden kana 

Die angefertigten metallorganischen Schichten trocknen physikalisch oder chemisch vemetzend Strahlenhar* 
tende Wftrmeverfahren forderen die Aushftrtung. 

Voraussetzung fOr die MOglichkeit der Metallbiklung durch Photonensu-ahlung bt daB das Laserlicht in 
Wechselwirkung mit der metallorganischen Beschichtung tritt Um eine optimale Anpassung zu erreichen, 
werden Laser verschiedener Wellenlftnge eingesetzt 

Je nach den "Laserbedingungen" und der gew^Iten Arbeiuatmosphfire tritt bei der Aufspaltungder metallor- 
ganischen Filme neben einer Serie von Zersetzungs* und Verbrennungsprodukten auch elementarer Kohlen* 
stof f auf, der sich in die wachsende Metallschicht einlagem kann. 

Eine weitere Eigenschaft 1st. daB in sauerstoffhaltiger Atmosphflre die Oxidatk>n unedler Metalle zum Oxid 
fortschreitet oder EinschlQsse vorliegen. 

Reine Metalle resultieren am ehesten aus Edelmetallverbindungen. Dies trifft insbesondere auf die gleichzeiti- 
ge Anwendung von Edelgasatmosphllre zu. 

Die Auswahl der richtigen atmosphSrischen Bedingungen besitzt daher eine entscheidende Bedeutung. 

Die durch Laserstrahlung erzeugten Metaile kdnnen mit entsprechenden anorganischen/organischen Mate- 
rialien zur isolation nachbehandelt werden. 
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Versuchsbeispiele 1—4 

Versuch 1 

beinhaltet die Kombination Metallcarboxylat (Fe*okloat)/Metallsftiireester (Ti-butytat)/MetallaIkoholat (Al-bu- 

tylat) 

Versuch 2 

beinhaltet die Kombination Metallcarboxylat (Cu-oktoat)/Metallsaureester(Ti-butyUtyMetaI]a]koholat(AI-bU" 

tylat) 

Versuch 3 

beinhaltet die Kombination Metallcarboxylat (Cu-dekanat)/Metallalkoholat (Al-butylat) 
Versuch 4 

beinhaltet die Kombination Metallcarboxylat (Cu-naphthenoiyMeUlIsflureester (Zr-butylat) 
Versuch 5 

t>einhaltet die Kombination Metallcarboxylat (CuK>ktoat)/MetalIsaureester (ri-butylat)/Metall-1l*Komplex 
(Ath^errocen) 

Rezepturen ' 



Al-butylat 

Ti-butylat 
Zr-butylat 80% 

Fe-oktoat/7^% Fe 
Cu-oktoai/8% Cu 
Cu-dekanat/8% Cu 
Cu-naphthenol/8% Cu 

Acetylaceton 

Leindlfetts^ure 

Z-Athylhexansfture 

Athylferrocen 

Nach der Laserbestrahlung 

resultierende 

Metallzusammensetzung 



113 
155 

340 



259 
133 



1000 



18^% Al 
373% Ti 
44.5% Fe 



126 
173 

411 

290 

1000 

173% Al 
353% Ti 
47,4% Cu 



169 



552 

83 
196 



1000 

26,7% Al 
733% Cu 



271 



455 

68 
206 



1000 



59.1 %Zr 
403% Cu 



195 



475 



50 
180 

100 



223% Fe 
373% Cu 
40^% Ti 



Entsprechend den obengenannten Herstellungsvorschriften werden die metallorganischen Verbindungen 
prftpariert Es resultieren stabile flOssige Medien. Diese werden in deflnierter SchichtsUrke (z. B. ]00-|i-NaOrilm) 
auf Glasplattcn applizicrt Nach Trocknung Ober Nacht odcr 15 Minuten wflrmefordert bei 95*C werden die 
Targetmaterialien mit dem Nd*YAG-Laser, Fa. Optronk; Typ 815, laserbestrahit Die Laserbehandlung wurde 
im Fokus durchgefiihrL Je nach angelegten Laserbearbeitungsparametem, die sich wie folgt zusammensetzen, 

— Bearbeitungsgeschwindigkeit, Laserstrom. Pulsfrequenz und PulslSlnge, 

kdnnen unterschiedliche Spurtiefen und -breiten erzielt werden. Ebenso l&Bt sich die Laserbehandlung im 
cw-Betrieb, d h. unter kontinuierlicher Strahleneinwirkung, durchfOhren und gezielte Metallabscheidungen 
erzeugen. 

Es resultieren durch die Laserbelichtung elektrische Leiterbahnen. Der elektrische Wtderstand bei Aniegen 
einer Gleichspannung von ca. 13 Volt betrflgt grdBenordnungsmaOig einige Hundert Ohm. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Abscheidung von Metallen aus metallorganischen Verbindungen mit Hilfe von Photonen- 
strahlung, dadurch gekennzeichnet daB die Meullverbindung etn Meullcarboxylat. Metallsaureester, 
Metallalkoholat, Metallchelat, MetallalkyK-PolymerX Metall-5-Komplex ist 

Z Verfahren gemflB Anspnich 1, dadurch gekennzek:hnet, daB obengenannte meullorganlsche Verbindun- 
gen kombiniert werden kdnnea 

a Verfahren gemflB Anspruch 1—2, dadurch gekcnnzeichnet, daB die metallorganischen Verbindungen mit 
den ilblichen Applizierungsmethoden prozeBextem aufgetragen werden. 

4. Verfahren gemflB Anspruch 1—3, dadurch gekcnnzeichnet. daB als SubstratuntergrOnde Keramik, Glas, 
MetalL Kunststoffe angewandt werden. 

5. Verfahren gemflB Anspruch 1 —4, dadurch gekcnnzeichnet. daB Photonenstrahlung hoher Energiedichte 
angewandt wird. 
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6. Verfahren gemfifi Anspnxch 1 —5, dadurch gekennzeichnet, dafi als Photonenstrahlung Laserlicht benutzt 
wird. 

7. Verfahren gemlB Anspnich 1—6, dadurch gekennzelchnet, daB Vakuum/Normalatmosphare. Stickstoff- 
/Saucrstof f-/Edcigasatmospharc angcwandt wird 

5 8. Verfahren gcmaB Anspruch 1—7, dadurch gckcnnzcichnet, dafi durch die Photonenslrahlung, elektrisch 
Iciiendc Schichten resultieren.die fOr Leiterbahnen/Platten gcnutzt werden kdnnea 
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